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Б ольш ой интерес представляет сопоставление каталитических  
свойств окислов в отнош ении реакции окисления N H 3 д о  N O  с их 
уп р угость ю  диссоциации.
Д л я  того, чтобы была возм ож н ость  л уч ш е проследить указанную  
зависим ость, приводится рис. I . На нем по оси орди нат отлож ены  
степени  окисления (a) N H 3 д о  N O  в проц . при 700°С  [6], a по оси а б с ­
цисс логариф м  уп р угости  диссоциац ии  окислов при этой ж е  тем п ер а­
ту р е  [1].
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Рис. 1. Зависимость степени окисления NH3 до NO от логарифма 
упругости диссоциации окислов:
I - A l 2O3; 2—Cr2O3; 3 - W 0 3; 4—MoO3; 5 - ZnO; 6-S n O o ;  7 -N iO ;
8 —PbO(760°); 9—Fe2O3; 10—CuO; I l - M n O 2; 1 2 - A g sO.
И з  рисунка видно, что м е ж д у  уп ругостью  диссоциации окислов  
и и х  каталитической активностью  сущ еств ует  связь, причем харак тер­
ным является то, что активность катализаторов в отнош ении реакции  
окислени я аммиака с изм енением  логариф ма уп ругости  диссоциации  
от  — 50 д о  — 23 практически отсутств ует  (исклю чен ие Cr2 O 3). а за- 
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тем  резко возрастает. Так, например, в присутствии S n O 2, имею щ ей  
P o 2 =  ICP20 атм  при 700 С, окислени е N H 8 не п рои сходи т, а в при­
сутствии N iO , и м ею щ ей P o 2 =  Ш_19>5, степ ен ь  окисления п р и ‘700°С  
дости гает  34 °/о- На д р у г и х  окислах (P b O , F e 2O 3 C uO , M nO 2), л о га ­
рифм уп р угости  диссоциации которы х равен — 15,5; — 8; — 2, 6  и -f  1, . 
степ ен ь  окисления так ж е дости гает  значительны х величин (46 ,7 ; 45; 
38,9; 58 ° /0).
В присутствии ж е  A g 2O, логариф м уп р угости  диссоциации у к о­
торой  при 700°С  дости гает  2 ,5  (ч т о  соотв етств ует  317 атм),  ок и сл е­
ние аммиака п р ои сходи т лиш ь только в первы й м ом ент.
Таким обр азом , с увеличением  P o 2 от 10 ( I g P o 2 =  I, М пОг) д о  
317  атм  п рои сходи т р езк ое сни ж ен и е каталитической активности  
окислов.
И з рис. 1 видно, что окислени е аммиака п рои сходи т лиш ь в при­
сутствии т е х  окислов, уп р угость  диссоциац ии  которы х л еж и т  в о п р е ­
дел ен н ы х п р ед ел а х . Так, при 700°С  этот  п р едел  равен IO-20 — 10 атм.  
И ск лю чени е составляет лиш ь окись хр ом а , уп р угость  диссоц и ац и и  
к отор ой  м еньш е указанной величины , но обладаю щ ая д ов ол ь н о  зн а ­
чительной активностью . Э то, п о-ви ди м ом у, объ ясн яется  п е р е х о д о м  е е  
при контактировании в д р у г и е  окислы , им ею щ ие бол ь ш ую  уп р угость  
ди ссоц и ац и и .
Так как каталитическая активность окислов зависит от  уп р угости  
ди ссоц и ац и и  и х , то м ож н о сдел ать  вывод, что в п р о ц ессе  окисления  
аммиака на окисны х катализаторах бол ь ш ую  роль играет к и сл ор од  
кри сталлической реш етки окисла п ов ер хн ости  катализатора. П ричем  
в п р о ц ессе  катализа п р ои сходи т п о о ч е р е д н о е  восстановление вы сш е­
го  окисла д о  н и зш его  или д а ж е  д о  м еталла и оки слен и е металла  
или н и зш его  окисла д о  б о л е е  вы сш его. П осл едн и й  п р оц есс  п ротек ает  
б о л е е  м едл ен н о  для т ех  окислов, которы е им ею т бол ь ш ую  упругость  
диссоц и ац и и  кислорода. П аден и е степени окисления на A g 2O, п о - в и ­
д и м ом у , и м ож н о  объяснить медленны м протеканием  п р оц есса  ок и с­
ления A g  д о  A g 2O к и слор одом . О тсю да вы текает вывод, что актив­
ные окислы  долж н ы  им еть такую  величину P o 2, при которой оди н а­
ково х о р о ш о  б у д у т  протекать как проц ессы  окисления, так и п р о ­
цессы  восстановления.
Как показали обсл едов ан и я  катализаторной массы п осл е и с с л е д о ­
вания е е  каталитической активности, все окислы , им ею щ ие вы сокую  
уп р угость  кислорода, подвергли сь  в р езул ьтате каталитического п р о­
ц есса  хи м и ческ ом у изм енению . Так, M nO 2 восстановился д о  M n2O3, 
B i2O 5 д о  B i2O 3, N i2O 8 д о  N iO  и т. д . Н аличие эт и х  п е р е х о д о в  г о ­
ворит о том , что в к ач естве катализатора для  данной реакции взято  
в ещ еств о , неустой ч и вое при сущ ествую щ и х усл ов и я х . А  это приводит 
к т о м у , что наряду с каталитическими п роц ессам и п ротек ает и реакция  
взаи м одействия  катализатора с газовой  см есью  и п е р е х о д  его  в н о ­
вую  устой ч и вую  ф азу . С ущ ествован и е д в у х  ф аз во время реакции; 
н ев о зм о ж н о , как показали Вагнер и Х а у ф е  [2]. С ледовательно, ка­
кая-либо ф аза б у д е т  устойчива лиш ь при оп р едел ен н ом  соотнош ении  
реаги рую щ и х ком понентов. П равильность этих п олож ен и й  была д о ­
казана Боресковы м [3] на прим ере окисления SO 2 в SO 3. П ричем  
полнота п ер ех о д а  взя того  окисла в ф а зу  устой ч и вую  при данны х  
усл ов и я х  б у д е т  зав и сеть  от  дли тельности  п роц есса  и прон ицаем ости  
вновь обр азую щ ей ся  фазы для  р еаги р ую щ его  газа.
В этих сл уч ая х  каталитические свой ства  катализатора б у д у т  оп ­
р едел яться  не первоначально взятой ф орм ой вещ ества, а вновь о б р а ­
зовавш им ся соеди н ен и ем  [4].
О тсю да нам становится ясным, п оч ем у со врем енем  активность
N i2O t или P b O 2 п а д а ет  со о т в ет ст в ен н о  д о  активности  с в е ж е з а г р у ж е н -  
ньі£ N iO  и P b Ö .
З ав и си м ость  степ ен и  ок и сл ен и я  N H 3 д о  N O  о т  у п р у г о с т и  д и с с о ­
циац ии  о к и сл о в  и д р . п о зв о л я е т  нам у т в е р ж д а т ь , что п р о ц ес с  о к и с л е ­
ния N H 3 в осн ов н ом  о с у щ ес т в л я е т с я  за  сч ет  к и сл о р о д а  п о в е р х н о с т ­
ны х с л о е в  к р и стал л и ч еск ой  р еш етк и  ок и сл а , а не за сч ет  а д с о р б и ­
р о в ан н ого  п о в е р х н о с т ь ю  к атал и затор а  к и сл о р о д а . С л ед о в а т ел ь н о , 
п р о ц ес с  о к и сл ен и я  в при сутстви и  ок и сл ов  с о п р о в о ж д а е т с я  б о л е е  г л у ­
б ок и м и  хи м и ч еск и м и  п р ев р ащ ен и я м и , ч ем  этот  п р о ц ес с  на п л ат и н е, 
на к о то р о й  о к и сл ен и е  п р о и сх о д и т  за  сч ет  а д со р б и р о в а н н о г о  к и сл о р о д а .
У читы вая то , что в п р о ц ес с е  ок и сл ен и я  ам м иака н е п о ср ед ст в ен н о  
у ч а с т в у е т  к и сл о р о д  к р и стал л и ч еск ой  р еш ет к и  п о в е р х н о с т н о г о  слоя  
катал и затор а , м о ж н о  ск азать , что в этом  п р о ц е с с е  гл авн ую  р ол ь  и гр а­
ю т силы  х и м и ч е с к о г о  с р о д ст в а , д е й с т в и е  к отор ы х вы зы вает о б р а з о ­
ван и е и п о с л е д о в а т е л ь н о е  р а зр у ш ен и е  на п о в ер х н о ст и  катал и затора  
н е с т о й к и х  п р о м еж у т о ч н ы х  со ед и н е н и й .
И с х о д я  и з э т о г о , а т а к ж е  и сп о л ь зу я  г и п о т е зу  М аркова [5 ], мы 
п р и н и м аем , что п р о ц е с с  п р о и с х о д и т  по с х е м е , с о г л а сн о  к о т о р о й  о к и ­
сл е н и е  ам м иака п р от ек ает  ч е р е з  гидрок си лам и н  (п р о м е ж у т о ч н о е  с о е -  
. д и н е н и е ):
F e 2O 3 +  N H 3— ► 2 F e O  +  N H 2O H  ад .
N H 2O H  — N O  -f 3 H (на к атал и затор е)
2 (3 Н ) +  3 О ->  3 H 2O
-F О
N H 2O H  -> H 2O +  N H  H 2O  +  N  +  H —  H 2O +  N 2 (вн е катализатора)
4  F e O  - f  O 2 ад  ->  2 F e 2O 3
Б е зу с л о в н о , ф и зи ч еск ая  а д со р б ц и я  дл я  э т о г о  п р о ц есса  т а к ж е  н е ­
о б х о д и м а , но ■ он а  и гр а ет  втор и ч н ую  рол ь . П о ср ед ст в о м  п о с л е д н е й  
л и ш ь  о с у щ е с т в л я е т с я  п о д в о д  с в е ж и х  м о л е к у л  N H 3 и O 2 к активным  
ц ен тр ам , на к отор ы х и разы гры ваю тся х и м и ч еск и е  п р оц ессы , п ри во­
д я щ и е  к о б р а зо в а н и ю  к он еч н ы х  п р о д у к т о в .
П ри сравн ен и и  м ехан и зм а  ок и сл ен и я  N H 3 на ок и сн ы х и п л ати н о­
вы х к атал и затор ах  в и дн о , что разница и х  зак л ю ч а ется  в с л е д у ю щ е м .  
Н а п лати н овом  к атал и затор е м ол ек ул ы  N H 3 ок и сля ю тся  а д с о р б и р о в а н ­
ными атом ам и к и сл о р о д а  (н е  в х о д я щ и м и  в состав  к ри сталли ч еск ой  
р еш етк и  к атал и затор а) и п о п о л н ен и е  к и сл о р о д а  п р о и сх о д и т  за  сч ет  
ак ти ви рован н ой  а д со р б ц и и  п о с л е д н е г о ;  на ок и сн ом  ж е  к атал и зат ор е  
о к и сл ен и е  N H 3 п р о и сх о д и т  к и сл о р о д о м , в ход я щ и м  в со ст а в  кри стал­
л и ч еск о й  р е ш е т к и  ок и сла . В сл ед ст в и е  э т о г о  вы сш ий ок и сел  в о сст а ­
н авл и вается  д о  б о л е е  н и зш ег о , которы й сн ова  о к и сл я ет ся  к и сл ор одом  
га зов ой  с м е с и .  П о н а ш е м у  м нению  у в е л и ч е н и е  в р ем ен и  к он так ти р о­
вания на ок и сн ы х к атал и затор ах  в 5 2 0 — 1300  р аз по ср авн ен и ю  с п о ­
сл ед н и м  на платиновом  к атал и затор е и о б у сл о в л и в а ет ся  п р отек ан и ем  
э т о г о  п р о ц есса .
З а м ети в  за к о н о м ер н о сти  зави си м ости  степ ен и  ок и сл ен и я  N H 3 от  
р азл и ч н ы х ф ак тор ов  и р а зо б р а в  п р едп ол агаем ы й  м ехан и зм  о к и сл ен и я  
п о с л е д н е г о , д а д и м  о б ъ я с н е н и е  явлен и ям , к отор ы е мы наблю дал и  при  
н аш ем  и ссл ед о в а н и и .
О б щ е й  за к о н о м ер н о сть ю  для  в с е х  и ссл ед о в а н н ы х  нами ок и сл о в  я в ­
л я ется  п р о х о ж д е н и е  и зо тер м  а =  / ( ! / )  ч е р е з  м ак си м ум . П ри н е б о л ь -
in и x объ ем н ы х ск ор остя х  меньш ий вы ход окиси азота обусловлю  
д и ф ф у зи е й  окиси а зо т а  н австречу п оток у аммиачно - в о зд у ш н о й  см еси . 
М е ж д у  аммиаком и окисью  азота п ротек ает реакция, в едущ ая  к о б р а ­
зованию  эл ем ен тар н ого  азота . При вы соких тем п ер а т у р а х  к у к а за н ­
ном у эф ф ек ту  прибавляется эф ф ек т окисления N H 3 в газовой  ф азе  
и на стен к ах  р еак ц и он н ого  с о с у д а .
У вел и ч ен и е ск орости  п оток а ам м иачно - в озд у ш н о й  см еси  при во­
дит к ум ен ьш ен и ю  встреч ной  ди ф ф узи и  N O , ум ен ь ш ен и ю  дол и  ам м иа­
ка, ок и сл я ю щ егося  в п р едк атал и затор н ом  пространстве (за  сч ет  у м ен ь ­
ш ения врем ени  пребы вания в нем)  в газовой  ф азе  и на стен к ах  р е а к ­
ц и он н ого  с о с у д а , а сл ед о в а т ел ь н о , и к ум ен ь ш ен и ю  деф и к сац и и  азота .
П а д ен и е  степ ен и  ок и сл ен и я  N H 3 п осл е м аксим ум а о б у с л о в л и в а е т ­
ся, в о -п ер в ы х , недостаточны м  вр ем ен ем  пребы вания N H 3 м O 2 в зон е  
катал изатора, в р езул ь т ате  э т о г о  N H 3 и О., не усп ев аю т а д сор би р ов ать ­
ся на п ов ер хн ости  контакта и проскакиваю т за зо н у  катализатора, 
гд е  они  м огут  реагировать м е ж д у  с о б о ю  с д еф и к сац и ей  азота; в о - в т о ­
ры х, у в ел и ч ен и е об ъ ем н о й  ск ор ости  газа приводит к бы стром у у н о с у  
N H 2O H  с границы  р аздел а  к а т а л и за т о р — газовая ф аза . П о сл ед н ее  
при водит к ум ен ьш ен и ю  п арц иального давления гидроксилам ина в га­
зов ом  о б ъ е м е , а сл ед о в а т ел ь н о , и к увел и ч ен и ю  ск орости  ди ф ф узи и  е г о  
с п ов ер хн ости  катализатора в газовы й о б ъ ем , гд е  он р асп ад ается  д о  
эл ем ен т а р н о г о  азота по уравнени ю
N H 2O H  q  N  -f- H 2O +  Н.
Д л я  и ссл едован н ы х катализаторов зави си м ость  степ ен и  о к и с л е ­
ния N H 3 от конц ен траци и е г о  в газов ой  см еси  п р оход и т  ч е р е з  м акси­
м у м ,  причем  для к а ж д о г о  катализатора с у щ е с т в у е т  сп ец и ф и ч н ое оп ти ­
м ал ь н ое со о т н о ш ен и е , при котором  н аблю дается  наибольш ая степ ен ь  
окислени я.
В табл . 1 при водятся  зн ачен и я оптим альны х соотн ош ен и й  0 2:N H 3 
дл я  различны х ок и сл ов  при указанны х в этой  табл и ц е усл ови ях.
Т а б л и ц а  1
О птимальное соотношение 0 2:HN3 для окислов
при давлении 8 K Z 1C M - .
Катализатор Оптимальное O 2 : N H 3 Температура в 0C
О бъемная
скорость
C r2O 3 1,42 700 35300
Ni2O 3 2,13 700 8900
C d O 2,20 720 16200
NiO 2,08 740 12600
CuO 1,46 760 11600
П р о х о ж д е н и е  кривы х a — f  ( X j v h 3)  ч е р е з  м аксим ум  м о ж н о  о б ъ я с ­
нить сл едую щ и м  о б р а зо м . П ри бол ь ш и х  к он ц ен трац и ях к и сл о р о д а  
при повы ш енном  давл ен и и  д в и ж у щ а я  сила сор бц и и  к и сл ор ода  на ка­
тал и затор е б у д е т  превы ш ать так овую  гидроксилам ина, в р езул ь т ате  
эт о го  гидроксилам ин б у д е т  сильно десор би р ов аться  с п ов ер хн ости  
контакта в газовы й о б ъ е м , г д е  он  распадается д о  N 2. С ум ен ь ш ен и ем  кон­
ц ен тр ац и и  к и сл ор ода  д в и ж ущ ая  сила сорбц и и  к и сл ор ода  к контакту  
б у д е т  ум ен ьш аться , что при водит к увели ч ен и ю  врем ен и  пребы вания  
N H 2O H  на к атал и заторе, г д е  он распадается  д о  N O . При каком -то  
о п р ед ел ен н о м  соотн ош ен и и  O 2 : N H 3, специф ичном  для к а ж д о го  ката­
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л и за т о р а , при к о то р о м  со зд а ю тся  сам ы е л у ч ш и е  усл ов и я  как  
для  а д со р б ц и и  O 2, так и дл я  п р ев р ащ ен и я  N H 2O H  в ок и сь  а зо т а , 
н абл ю дается  н аибол ьш ая степ ен ь  ок и сл ен и я  N H 3 д о  N O . Д а л ь н е й ш е е  
у м ен ь ш ен и е  к он ц ен трац и и  к и сл о р о д а  п р и в оди т  к т о м у , что не вся 
п о в е р х н о с т ь  катализатора б у д е т  усп ев ать  и з - з а  н едостатк а  к и сл ор ода  
ок и сл я ться  д о  б о л е е  активной ф орм ы . F3 р езу л ь т а т е  эт о го  к атал и ти ч е­
ская акти вность  к атал и затора п адает , а сл ед о в а т ел ь н о , б у д е т  падать  
и ст еп ен ь  ок и сл ен и я  N H 3 д о  N O .
З а в и си м о сть  степ ен и  ок и сл ен и я  N H 3 д о  N O  от тем п ер атур ы  для  
б о л ь ш и н ст в а  ок и сл ов  т а к ж е п р о х о д и т  ч е р е з  м аксим ум .
М ен ь ш и е вы ходы  окиси  азота  при б о л е е  низких т е м п ер а т у р а х  
м о ж н о  объ я сн и ть  н еб о л ь ш о й  ск ор ость ю  р асп ада , о б р а зо в а в ш ег о ся  на 
п о в е р х н о с т и  контакта ги др ок си л ам и н а . П о эт о й  причине ги др ок си л а-  
мии п р о д о л ж и т е л ь н о е  врем я у д е р ж и в а е т с я  на к атал и заторе и п р еп я т­
с т в у е т  д о с т у п у  с в е ж и х  п о рц ий  O 2 и N H 3 к п о с л е д н е м у . В р е зу л ь т а ­
т е  э т о г о  в зо н е  и за зон ой  к атал и затор а  б у д е т  п р о и сх о д и ть  взаи м о-  
д е й с т и е  N H 3 с O 2 и N O  с о б р а зо в а н и ем  No.
П ри у в е л и ч е н и и  т ем п ер ат ур ы  д о  о п р ед ел ен н ы х  п р ед ел о в  с к о ­
р о с т ь  распада N H 2O H  на к а т а л и за т о р е  в о зр аст ает , сл е д о в а т е л ь н о , 
и в о зр а ст а ет  д о л я  п о в ер х н о с т и  катал изатора, о с в о б о ж д е н н а я  о т  р ан ее  
о б р а зо в а в ш е г о с я  N H 2O H  и ок и сл ен н ой  д о  б о л е е  активной ф орм ы , 
ч то  п р и води т к у в ел и ч ен и ю  ск о р о сти  а д со р б ц и и  св е ж и х  порций N H 3 
и O 2 и в ы хода  N O .
У м ен ь ш ен и е в ы хода  N O  при у в ел и ч ен и и  тем п ер атур ы  вы ш е н е ­
к о т о р о г о  п р ед ел а  (сп ец и ф и ч н о го  дл я  к а ж д о г о  к атал и затора) о б у с л о в ­
л и в а ет ся  сл и ш к ом  б о л ь ш о й  ск о р о сть ю  д е с о р б ц и и  N H sO H  с п о в е р х н о ­
сти  к он т ак та , р асп ад  ж е  в н е  контакта п р о и сх о д и т  с о б р а зо в а н и ем  
а зо т а .
П р о х о ж д е н и е  зав и си м ости  a = f { t )  ч е р е з  м иним ум  дл я  к а та л и за ­
т о р о в  N i2O 3 и B i2O 5 о б у с л о в л е н о  р а зл о ж ен и ем  эти х  ок и сл о в  д о  б о л е е  
н и з ш и х ,  а и м ен н о  д о  N iO  и B i2O 3, к отор ы е являю тся м е н е е  активны ­
м и, ч ем  п ер в ы е. В п о л н е  реальны м  б у д е т  п р е д п о л о ж е н и е , что при  
6 6 0 °С  и 740°С  за к он ч и л ось  р а зл о ж е н и е  N i2O 3 и B i2O 5 д о  ни з ш и х  
ок и сл о в  и у в ел и ч ен и е  с т е п е н и  ок и сл ен и я  N H 3 при да л ь н ей ш ем  повы ­
ш ен и и  т ем п ер а т у р ы  вы звано п овы ш ен и ем  каталитической активности  
N iO  и B i2O 3.
П ри в ы сок и х  т е м п е р а т у р а х  т а к ж е  м о ж е т  п р о и сх о д и т ь  п ер егр ев  
к а та л и за т о р о в . Э то  о б с т о я т е л ь с т в о  п р и в оди т к с н и ж е н и ю  в ы хода  N O .
Д л я  в с е х  и ссл едов ан н ы х окисны х к атал и затор ов  н абл ю дается  
р е з к о е  с н и ж е н и е  в ы хода  N O  с ув ел и ч ен и ем  дав л ен и я  газов ой  см еси  
вы ш е д в у х  атм о сф ер . Э то , п о -в и д и м о м у , м о ж н о  о б ъ я сн и т ь  тем , что  
при у в ел и ч ен и и  д ав л ен и я  ув ел и ч и в аю тся  и парц иальны е давлен и я O 2 
и N H 3 в г а зо в о й  см еси . П о с л е д н е е  п ри води т к ув ел и ч ен и ю  д в и ж у ­
щ ей  силы сор бц и и  N H 3 и O 2 к п о в ер х н о ст и  катал изатора. З а  сч ет  
э т о г о  врем я пребы вания ги др ок си л ам и н а на кон так те б у д е т  у м е н ь ­
ш аться и в се  бол ь ш ая  часть е г о  б у д е т  п е р е х о д и т ь  в о б ъ е м , г д е  он  
р а сп а д а ет ся  д о  N 2. К он еч н о  сн и ж ен и е  в ы х о д а  N O  с  у в е л и ч е н и е м  
дав л ен и я  м о ж е т  п р о и сх о д и т ь  и за  сч ет  у в ел и ч ен и я  к ол и ч еств а  N H 3, 
о к и с л я ю щ е г о с я  в газов ом  о б ъ е м е , как эт о  п р е д п о л а г а ет  М ар к ов , н о , 
как п ок азал и  наш и и ссл ед о в а н и я  с пусты м  контактны м ап п ар атом , 
эт о т  эф ф ек т  н е ок азы вает  р еш а ю щ его  влияния на в ы ход  N O  при  
у в е л и ч е н и и  дав л ен и я .
Выводы
1. Н аи в ы сш ей  акти вн остью  о б л а д а ю т  те  окислы , у п р у г о с т ь  д и с ­
соц и ац и и  к о т о р ы х  л е ж и т  в о п р е д е л е н н ы х  п р е д е л а х  І 0 ~ 20— 10 а т м о ­
с фе р .  Окислы, уп р угость  диссоциац ии  которы х л еж и т выше или  ни ж е  
эти х  п р ед ел о в , оказы ваю тся каталитически мало активными.
.2. В р а б о т е  дел ается  п р едп ол ож ен и е относител ьн о м ехан и зм а  
окисления N H 3, согласно котор ом у в реакции принимает у ч а ст и е  к и ­
сл о р о д  п оверхн остн ы х слоев  окисла.
3 . П риведенны е данны е даю т н ек о то р у ю  ориентировку при раз- 
оаботк е б о л е е  активных неплатиновы х катализаторов.
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